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Abstract of FR2743069 

Process for regenerating a liquid component of the glycol family, used in the dehydration of a gas, in 
particular natural gas comprises: (a) submitting glycol to a preliminary dehydration phase by 
atmospheric distillation; the novelty being (b) subsequently submitting the glycol to a purification stage 
by membrane pervaporation. 
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(54) PROCEDE DE REGENERATION D'UN COMPOSE LIQUIDE DE LA FAM1LLE DES GLYCOLS, UTILISE DANS 
W LA DESHYDRATATION D'UN GAZ. 

fe7) L'invention concerne un precede de regeneration d'un 
cSmpose liquide de la famille des glycols, utilise dans la 
deshydratation d'un gaz, notamment de gaz naturel, pro- 
cede dans lequel on soumet le glycol a une phase de des- 
hydratation prealable par distillation atmospherique. 

Selon ('invention, le glycol provenant de Tetape de distil- 
lation est ensuite soumis a une etape de purification par 
pervaporation membranaire. 
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Proc£d£ de regeneration d'un compost liquide de 
la famille des glycols, utilise dans la 
d^shydratation d'un gaz. 

La pr6sente invention concerne un proc6d6 de 
5 regeneration d'un compost liquide de la famille des glycols, 
utilise dans la deshydratation d'un gaz, notainment de gaz 
naturel . 

II est connu que le gaz naturel venant de production est 
sature en eau et que la presence d'eau dans le gaz pr6sente 
10 de serieux inconvenients . En particulier : 

- elle peut entrainer une corrosion des canalisations du 
reseau de transport du gaz ; 

- elle peut 6galement conduire a la formation d' hydrate^ 
solides, susceptibles d'obturer les vannes de controle, les 

15 instruments de mesure, voire les canalisations. 

Une etape essentielle du traitement du gaz naturel est 
par consequent la deshydratation de celui-ci et l'un des 
procedes courainment utilises dans ce but emploie un glycol 
tel que le triethylene glycol -ci-apres designe, en abrege, 

20 par le terme glycol- qui pr^sente un grand pouvoir 
d' absorption vis-a-vis de 1'eau et qui permet d'abaisser la 
teneur en eau du gaz traits jusqu'a la valeur desiree. Dans 
ce but, le glycol tres concentre, de l'ordre de 99 a 99,95 % 
en masse (dans ce qui suit les concentrations de glycol 

25 seront donn^es s y s throat iguemen t en % en masse) est mis en 
contact avec le gaz naturel dans une colonne d'absorption,( 
ou le glycol se charge en eau. 

Le glycol circule en circuit ferme et il doit done etre 
r6g6nere avant d'etre r6utilis6. 

30 Divers procedes de regeneration ont ete proposes dans ce 

but, mais en g6n6ral, on commence par proceder a une 
distillation du glycol a la pression atmospherique (voir, 
par exemple, US-A-3 105 748). 

On obtient ainsi du glycol a une concentration de 99 %, 

35 a une temperature de 204°C au rebouilleur. En effet, en 
raison des risques de degradation thermique du glycol, il 
n'est pas possible de le chauffer au-dela de 204°C, ni, par 
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consequent , d'obtenir par regeneration thermique une 
concentration superieure a 99 % a la pression atmospherique. 

II a done ete propose de jouer sur les pressions de 
distillation pour ameiiorer ce procede (voir, par exemple, 
US-A-3 824 177) ou de faire appel a des agents azeotropiques 
tels que le benzene, le toluene ou le xylene, pour mieux 
eiiminer 1'eau (voir US-A-3 34 9 544). 

Dans la pratique, dans une seconde etape, on soumet 
simplement a un strippage le glycol ayant prealablement subi 
une distillation, en le faisant circuler a contre-courant 
d'un gaz dans une colonne de strippage. II est ainsi 
possible d'obtenir une concentration .en glycol comprise 
entre 99 et 99,95 %, en fonction du debit de gaz de 
strippage utilise (voir, par exemple, US-A-3 105 748). 

Cette phase de strippage pose cependant des problemes de 
pollution, du fait du re jet a 1 'atmosphere d ' hydrocarbures , 
notamment de composes aromatiques, ou de gaz carbonique, 
lequel contribue a 1'effet de serre de 1 ' atmosphere 
terrestre. 

La presente invention vise a remedier a cet inconvenient 
en proposant un procede de regeneration du glycol qui ne 
comporte pas de phase de strippage et minimise par 
consequent les re jets de gaz nuisibles dans 1 ' atmosphere, 
tout en conduisant a un glycol regenere presentant une 
concentration superieure a 99 %. 

A cet effet, 1' invention a pour objet un procede de 
regeneration d'un compose liquide de la famille des glycols, 
utilise dans la deshydratation d'un gaz, notamment de gaz 
naturel, procede dans lequel on soumet le glycol a une phase 
de deshydratation prealable par distillation atmospherique, 
ce procede etant caracterise en ce que le glycol provenant 
de 1 'etape de distillation est ensuite sounds a une etape de 
purification par pervaporation membranaire . 

Au sens de le presente invention, on designe par glycol 
un compose choisi dans le groupe constitue par 1 'ethylene 
glycol, le diethylene glycol, le triethylene glycol et le 
tetraethylene glycol. 
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La pervaporation membranaire est une technique bien 
connue de 1'homme de 1'art. Dans la pr6sente application, 
elle pr£sente l'avantage de ne donner lieu a aucun re jet de 
polluants a 1 'atmosphere, contrairement au strippage. 

Le module de pervaporation utilise pourra comprendre une 
ou plusieurs membranes. 

Le glycol provenant de la pervaporation membranaire aura 
une teneur en glycol sup^rieure a 99 % et pouvant atteindre 
99, 95%. 

Le re jet d'hydrocarbures a l r atmosphere sera ainsi 
minimis^ avec le proc^d^ conforme a 1' invention, qui 
n' utilise pas de strippage. 

Dans une forme de mise en oeuvre pr£f£r6e de^ 
1' invention, le penn£at de la phase de pervaporation sera 
condense et la fraction liquide ainsi obtenue sera m£lang£e 
a la charge a traiter en amont de la phase de distillation 
de celle-ci. 

La distillation du glycol pourra etre effectu£e a la 
pression atmospherique, a une temperature appropriee au type 
de glycol utilise, par exemple a 2 0 4°C dans le cas du 
triethylene glycol. 

Une forme de mise en oeuvre de 1' invention va etre 
decrite ci-apres plus en detail en reference a la figure 
unique du dessin annexe, qui est un diagramme illustrant les 
differentes phases de traitement du glycol. 

La charge de glycol a forte teneur en eau a traiter ^ 
arrive par la ligne 1 dans un echangeur thermique 2, 
aliments par ailleurs par la ligne 16, comme on le verra ci- 
apres, en glycol chaud regen6re a une concentration 
sup^rieure h 99 %, qui rechauffe la charge a traiter et 
l'aroene a une temperature d' environ 70°C. 

Cette charge est ensuite transferee par la ligne 3 a un 
ballon de degazage 4, sounds a une pression de 1'ordre de 5 
bar absolus (5.105 Pa absolus) , de maniere a liberer sous 
forme de gaz une partie des hydrocarbures contenus dans le 
glycol liquide. 

La charge sortant du ballon 4 est envoyee par la ligne 5 
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a un echangeur 6, ou elle est: r^chauff^e a une temperature 
d' environ 14 3°C par du glycol r6g6nere a 99 %, alimentant 
l'echangeur 6 par une ligne 7, comme on le verra ci-apres . 

La charge quitte l'echangeur 6 par une ligne 8 et vient 
5 alimenter une colonne de distillation 9, ou elle est soumise 
a une regeneration preiiminaire, par elimination sous forme 
de vapeurs d'une fraction de l'eau qu'elle contient. La 
colonne 9 fonctionne a pression atmospherique, de meme que 
le rebouilleur 10 associe et le ballon de stockage 11 , vers 

10 lequel la charge ainsi enrichie a 99 % en glycol est evacuee 
par la ligne 7, apres avoir traverse l'echangeur thermique 
6, ou elle rechauffe la charge a regenerer. 

Dans le rebouilleur 10 , la majeure partie de l'eau et 
des produits plus volatils que le glycol est vaporisee et 

15 evacuee en tete de la colonne 9 par la ligne 12 , tandis que 
la charge enrichie en glycol est evacuee par gravite dans le 
conduit 7. Le bain contenu dans le rebouilleur 10 de la 
colonne de distillation 9 est chauffe a une temperature 
adaptee au glycol utilise, par exemple a 204°C dans le cas 

20 du triethylene glycol , par echange thermique avec une ligne 
13 dans laquelle circule un fluide caloporteur, la ligne 13 
etant noyee dans le bain du rebouilleur 10. D'autres fagons 
de chauffer le bain de glycol consistent a utiliser des 
tubes a feu ou des rechauffeurs eiectriques. 

25 La charge partiellement regeneree a 99 % et stockee dans 

le ballon 11 est evacuee de celui-ci par la ligne 14 , qui 
l'achemine vers un module de pervaporation 15 , a une ou 
plusieurs membranes. La charge liquide a traiter circule 
d'un cote de la membrane, tandis que de 1' autre cote de la 

30 membrane est maintenu un vide partiel de l'ordre de 0,2 bar 
absolu (0,2*105 pa absolu) par une pompe a vide 23 (voir ci» 
apres). Sous 1'effet de la depression, l'eau contenue dans 
le glycol est absorbee par la membrane, diffuse dans celle- 
ci et desorbe de 1 'autre cote. 

35 Le glycol ainsi purifie a plus de 99 % est evacue du 

module 15 par la ligne 16 vers l'echangeur 2, ou il 
prechauffe la charge a regenerer, et peut ensuite etre 
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recycle au dispositif dans lequel le glycol est utilise , par 
exemple pour dEshydrater du gaz naturel. 

Le pennEat sortant du module de pervaporation 15 par la 
ligne 17 passe dans l'Echangeur de chaleur 18, agissant 
5 comme condenseur, puis est introduit par la ligne 19 dans un 
sEparateur 20. 

Le liquide r6cup£r£ par la ligne 21 a la base du 
sEparateur 20 est mElangE au glycol circulant dans la ligne 
8, pour etre traits dans la colonne de distillation 9. Les 

10 vapeurs sortant en tete du sEparateur 10 par la ligne 22 
sont refoulEes par la pompe a vide 2 3 vers une ligne 
d' Evacuation 24. 

Les vapeurs sortant de la colonne de distillation 9 par^ 
la ligne 12 passent par un Echangeur de chaleur 25 , qui 

15 assure leur condensation partielle ou totale, et le flux 
sortant de cet Echangeur est amenE par la ligne 26 a un 
sEparateur 27. Les vapeurs sont EvacuEes en tete de cet 
Echangeur par la ligne 28 , tandis qu'une fraction du liquide 
est EvacuEe a la partie infErieure par la ligne 29 , le reste 

20 du liquide Etant renvoyE par la ligne 30 a la colonne de 
distillation 9 pour assurer le reflux nEcessaire au bon 
f onctionnement de cette colonne. 

Bien que 1 'invention ait EtE dEcrite dans son 
application a la rEgEnEration du triEthylene glycol , elle 

25 s' applique a 1' Evidence a la rEgEnEration d'autres composes 
liquides de la famille des glycols, notamment au ^ 
monoEthylEne glycol, au diEthylene glycol et au 
tEtraEthylene glycol. 
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Revendi cat ions 

1. Proc6d6 de r6g6n6ration d'un compost liquide de la 
famille des glycols , utilise dans la d£shydratation d'un 
gaz, notamment de gaz naturel, proc6d6 dans lequel on soumet 
5 le glycol a une phase de d£shydratation pr£alable par 
distillation atmosph6rique, ce proc£d£ £tant caract6ris6 en 
ce que le glycol provenant de l'6tape de distillation est 
ensuite soumis a une £tape de purification par pervaporation 
membranaire . 

10 2. Proc£d£ selon la revendication 1 , caract£ris£ en ce 

que le perm£at provenant de la phase de pervaporation 
membranaire est condense et la fraction liquide ainsi 
obtenue est m£lang£e a la charge a traiter en amont de la 
phase de distillation. 

15 3. Proc6d6 selon l'une des revendications 1 et 2, 

caract£ris6 en ce que la phase de distillation pr^liminaire 
de la charge a traiter est conduite a la pression 
atmosph£r ique . 

4 . Proc6d6 selon la revendication 3 , caract£ris6 en ce 
20 que les vapeurs provenant de la distillation atmosph^rique 

sont condens6es et en ce qu ' une partie au moins du liquide 
obtenu est recycl£e au reflux a la colonne de distillation. 

5. Proc6d4 selon l'une des revendications 1 h A, 
caract£ris£ en ce que le glycol traits est le tri^thylene 

25 glycol. 



BNSDOCID: <FR 2743069A1. L> 



1/1 



2743069 




REPUBLIQUE FRANCAISE 



INSTITUT NATIONAL 
de la 

PROPRIETE INDUSTRIELLE 



RAPPORT DE RECHERCHE 
PRELIM IN AIRE 

etabli sur la base des dernier es reveadi cations 
deposees a* ant le commencement de la recherche 



2743069 



FA 523G57 
FR 9689022 



C a te go ric 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Revcn4icanaas 



D,A 
D,A 
D,A 
A 



Ckaooa du dooaocot avee indication, en eas dr besoia, 
tics parties pel tincatcs 



4e la 4«*an«e 



US-A-3 824 177 (J.D. HONERKAMP, E AL) 

* le document en entier * 

US-A-3 195 748 (W. STAHL) 

* le document en entier * 

US-A-3 349 544 (J.L. ARNOLD, ET AL- ) 

* le document en entier * 

US-A-4 892 988 (C.R. BARTELS, ET AL. ) 

* le document en entier * 




CG7C 
B01D 



5 Septembre 1996 



English, R 



CATXGORJE DES DOCUMENTS CITES 

X : paatieaUicr ea a eat pertinent a Ini seal 

Y : particnJii 1 !! ■! lit pertioeat en cxraabinaison avee on 

astrc document 4c ta nose calegooe 
A : pertinent a rencontre rf'au motns one revendi cation 

on arriere-ptan tecaaologiaoe general 
O : «ma>anoo noa~ecrite 



T : taeoeie oo prtaope a la base 4e Haven bon 

E : aocaatent 4e brevet beaeftcaaat rone date anteriewrc 

a ia date de iepdt et qui n'a ete pubbe ■n'a cette date 

de depot oo «afi one date oocterienre. 
D : cite 4ans la demande 
L : cite poor faafres raisoos 



iMnhrr 4e la otem* hnilk, docmaent comsnoadaBt 



BNSDOCiO: <FR 2743069Al_l_> 



